Wyklad 6

Na przykladzie obliczen temperaturowych zaleznosci drugiego momentu linii

absorpcji NMR oraz czasow relaksacji spin-sie¢ rozwazmy obliczenia niektérych NMR
parametrow, ktore potrzebuja wiedzy funkcji autokorelacj A(z")A(t').
6.1. Temperaturowa zalezno$¢ drugiego momentu linii absorpcji NMR

Drugi centralny moment linii absorpcji NMR /(&) okre$la wzor

j(w - 0,)’ f(0)do
M,=t— , (6.1)
jf(w)dw

0

gdzie 0, - pierwszy moment linii absorpcji NMR f (@)

0

Ia)f(w)dw
Wy= b | (6.2)
[ f(w)do

0

W przypadku uktadow spinowych z oddzialywaniami dipolowymi pierwszy moment funkcji
S (@) pokrywa sie z czesto$cig Larmora @ = }B,.

Zadanie: Udowodni¢, ze w przypadku ukladéw spinowych z oddzialywaniami
dipolowymi nieparzyste centralne momenty linii absorpcji NMR sg rowne zero.

Z podstaw teorii NMR wynika, ze drugi moment widma NMR musi by¢ niezalezny od
temperatury. W rzeczywisto$ci do$wiadczalnie mierzony drugi moment widma NMR ciat
statych z wewnetrzng ruchliwo$cig zalezy od temperatury i badanie wiasnie temperaturowe;j
zaleznosci M, jest jedng z podstawowych metod badania wewngtrznych ruchéw w ciatach
stalych. Ta sprzeczno$¢ teorii i eksperymentu zostata wyjasniona natychmiast po odkryciu
NMR i obserwowana doswiadczalnie temperaturowa zalezno$¢ M, jest zwigzana z tym, ze w

ciatach statych z wewnetrzng ruchliwo$cia zachodzi zawgzenie rejestrowanego
doswiadczalnie widma NMR, wskutek czego intensywnos$¢ centralnej czg¢sci widma rosnie 1
linia staje si¢ zawezong. Oprocz tego procesu istnieje dodatkowe przeksztatcenia widma
zwigzane z tym, ze cz¢$¢ widma zostaje ,,rozsmarowana” po skrzydtach widma i ,,gubi si¢” w

szumach, ktore zawsze rejestrujg si¢ razem z widmem NMR. Dos$wiadczalnie mierzona

wielko§¢ M, liczy sie stosujac wzor (6.1), w ktorej jednak catkowanie wykonuje si¢ w
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zakresie czesto$ci znajdujacych si¢ okoto @,. A zatem, poniewaz cze$s¢ widma NMR nie
rejestruje si¢ (jest nie widoczna w szumach), do§wiadczalna wartos¢ M, widma NMR w
cialach statych z wewnetrzng ruchliwo$cig bedzie mniejszg od wartosci M, , odpowiadajacej
,»Sztywnej” sieci. Efekt zawezenia widma NMR nastepuje w zakresie temperatur dla ktérych
czestos¢ korelacji termicznych ruchdéw jader jest rzedu \/M_z .

W klasycznej prace Bloembergena- Purcella-Pounda (BPP) zaproponowano opisywac
temperaturowa zalezno$¢ drugiego momentu wzorem
1 0]

M,(T)= P IJO(w )dw (6.3)

-0w
Tudw = a \|M, , gdzie M, - drugi moment widma NMR “sztywnej” sieci, a parametr 0 = 1.

W rownaniu (6.3) funkcje gestosci spektralnej /(@ ) okre$la wzor

0

J,(@)=Re J’ h([t)) Dexp(iw £)dt (6.4)

-0

gdzie h(f) funkcja autokorelacj, dla ktérej, w przypadku ukladéw jadrowych z

oddziatywaniami dipol-dipolowymi, otrzymalismy na Wyktadzie 5 analityczne wzory.
Zgodnie z rozwazaniami przeprowadzonymi na Wyktadzie 5 w przypadku istnienia w
ciele stalym kilku niezaleznych rodzajow ruchéw termicznych funkcja autokorelacji 7(7) (

t> 0) moze by¢ zapisana w postaci

4 t
h(t)= C,+ Z C exp%- T_E ) (6.5)
i=1 ci
Wstawiajac (6.5) do wzoru (6.4) otrzymujemy:
n T )
J,w)=C,0(0)+2) CI—"'—
(@)= C, 06 (0) Zl e (6.6)
Poniewaz
g T
dw = 20arctg(B1) | (6.7)

_J'ﬂl+(a)r)2

to po podstawieniu (6.7) do wzoru (6.3) otrzymujemy ostatecznie
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M,(T)= C,+ ngzn C, Darctg(dwr ;) . (6.8)
=1

Zastosujemy teraz (6.8) i rozwazmy temperaturowe zalezno$ci M,(T) dla dwoéch

przypadkéw: a) w krysztale istnieje tylko jeden rodzaj molekularnej ruchliwo$ci z czasem

korelacji T, 1b) w krysztale istnieja dwa réznych rodzaje molekularnej ruchliwos$ci z czasami

korelacji T, 17, .
Zgodnie z rozwazaniami przedstawionymi na wyktadzie 5 w przypadku istnienia w

ciele stalym jednego rodzaju ruchu cieplnego jader (n=1)

he) = M, + (M, - M) (6.9)

gdzie
M= Ky P T T Ky @) . (6.10)
i,j L]

Biorac pod uwage wzor (6.9) ze wzoru (6.4) znajdujemy

— — 2
Jo(w):Mzé(O)"'(Mz'Mz)D“(Tcr)z, (6.11)
skad
M,(T)= M, + HE(M2 - 2\72) Darctg(6w1 ) . (6.12)

Ze wzoru (6.12) wynika, ze gdy 7, - ® , co odpowiada przypadkowi braku ruchu cieplnych

jader w sieci krystalicznej, mamy
My(T)= M, (6.13)

A zatem M, jest drugim momentem widma NMR ,sztywnej” sieci krystalicznej. Pojecie
,»SZtywnej” sieci krystalicznej jest pojeciem wzglednym. Bedziemy nazywac sie¢ krystaliczng

siecig  ,,sztywng” jezeli czgsto§¢ ruchu grup molekularnych spelnia  warunek:

W, = 2m/1,<< M, .

Z drugiej strony gdy 7. - 0 (wysokie temperatury — szybkie ruchy molekularne), ze

wzoru (6.12) znajdujemy

My(T)= M, . (6.14)
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A zatem ]\72 jest drugim momentem widma NMR zwe¢zonego wskutek istnienia w ciele
statym losowych ruchéw cieplnych jader magnetycznych.
Bioragc pod uwage zalezno$¢ arctg(x) od X , ze wzoru, (6.12) wynika, ze przejscie od

widma NMR sieci ,sztywne]” do widma NMR zwezonego nastepuje, gdy

w,=2n/t,0yM,.
W przypadku istnienia w ciele statym dwodch rodzajow ruchu cieplnego jader (n = 2)

funkcja autokorelacji /(f) ma postaé

h(t)=< M, > + (M, < M, >) Dexp(- Ti)+ (M,- < M, >)Dexp(- })

< 5]

, (6.15)
(Mt < M, > - M, - M) Dexpl- (——+ -]
Tcll TCz
gdzie 7./ =11+ 1.];
M2 = KE aj(Q Sm) (6163)
T
- drugi moment widma NMR ,,sztywnej” sieci krystalicznej;
- 1 G —1
M,=KY [—) a.(Q 2z KY (a,
22 KY) =) 4,@,)) = K} (a,) (6.16b)

L T syt [y

- drugi moment zwezonego widma, wskutek pierwszego dynamicznego procesu (na przyktad

wskutek reorientacji molekuty dookota osi symetrii molekuty), widma NMR;

Mo WY Y 6@ OF WY (@) (6.160)

m

- drugi moment zwezonego, wskutek drugiego dynamicznego procesu (na przyktad wskutek

dyfuzji molekuty jako catosci), widma NMR;

- s 1 2 ’
(M) = K7 -] 1 @.F = K] {a) (6.164)

2 m s,

- drugi moment zwezonego, wskutek pierwszego 1 drugiego dynamicznego procesu, widma
NMR.
Wykorzystujac wzory (6.15) otrzymujemy ze wzoru (6.4)
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Jo@)=< M, > 18 (0)+ (M,- < M, >)Dm

. (6.17)
(M—<M>)D2T— t (Mt <M,>-M, - M)—
1t (r,)° I+ (wr,)*

skad

M,(T)=< M, > + 2(M,- < M, >)areig@o T )+ 2 (M,- < M, >)arctgdo T _ |+
n oo :

+ 2(M2+ <M,>-M,- M) Darctg(éw Drc)
n— 3

(6.18)

Na rysunku 6.1 sg przedstawione temperaturowe zalezno$ci drugiego momentu widma
NMR w przypadku istnienia w ciele statym dwoch losowych rodzajow ruchow termicznych

jader magnetycznych.

20 T T T T T T T T T

Lzl momernit, G="2

A0 T 300

Rys.6.1. Temperaturowe zaleznosci drugiego momentu linii absorpcji NMR w przypadku

istnienia w ciele statym dwoch rodzajow ruchéw molekularnych

Wykresy przedstawione na rys.6.1 sa otrzymane dla nastgpujacych parametrow: M, = 18,47

G, (M,) =13G* , (M,) =554G (M,) =3G% do=21 /M, ; 1,=10"C
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exp(20,8kJ /mol)s. Dla linii kreskowanej -T,, = 107" [exp(25,8k//mol)s; dla linii

wypunktowanej - T, = 107 Cexp(30,8k//mol)s; dla linii ciaglej - T, =10"C
exp(35,8kJ / mol) s,

Z wykresow przedstawionych na rys.6.1 wynika, ze dodatkowe, w poroéwnaniu z
przypadkiem jednego rodzaju ruchu, plato w $rodkowej cze$ci zaleznosci temperaturowe;
drugiego momentu obserwuja si¢ jawnie tylko wtedy, gdy bariery potencjalne réznych
rodzajow ruchu roznig si¢ od siebie o ~ 10 + 15%. W przeciwnym przypadku rejestruje si¢
tylko poszerzenie interwatlu temperaturowego, w ktorym zachodza zmiany temperaturowe
drugiego momentu.

Zadanie. Wyprowadzi¢ wzoér (6.15).
6.2. Temperaturowe zaleznoS$ci czasow relaksacji spin-sieé¢
W ciatach stalych z dipolowymi oddziatywaniami predkosci relaksacji spin-sie¢ w

laboratoryjnym (7} ') i w wirujacym uktadzie odniesienia (Tl;,l) okreslaja wzory
I =)+ J,(20,) , (6.19)

T =~ [J,(20,)+ 1007,@ )+ J,(20,)] . (6.20)

-

gdzie W, = VB, - czesto$¢ Larmora jader, ®, = yB, - amplituda pola radiowego w jednostkach
czgstosci katowej. Funkcje gestosci spektralnej J, (W) i J, (@ ) wyrazajg formuty

[

J, (@)= Re J g(|¢)) Dexp(in 1)dt (6.21)

[

J,@)= Re [ j(i) lexpGianydr (6.22)

-w

w ktorych funkcje autokorelacji g(¢) i j(¢) (¢> 0) sg zdefiniowane wzorami

g+ KZ c;(H)c; (0) , (6.23)
j©) KY 4,0d,0) 6.24)

gdzie |
c; (1) = 2Rijf3 ()sinf , (¢)cosb , (1) exp(-if , (1)) , (6.25)
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d;(t) = 2R, (1)sin® 6, (t) exp(- i24 (1)) . (6.26)

Wielkosci R;, 0,1 ¢ ;we wzorach (6.25) i (6.26) sa sferyczne wspohzedne wektora R,

i
taczacego pare jader - J w laboratoryjnym ukladzie odniesienia.

Wyprowadzenie wzorow (6.19) i1 (6.20) przedstawimy w kolejnych wyktadach,
zwigzanych z rozwazaniem procesOw relaksacji w NMR ciat statych.

W NMR ciata statego czegsto sa wykorzystywane w badaniach probki w postaci
polikrysztatow. Glownie jest to zwigzane z tym, ze w NMR rozmiary badanej probki musza
zwykle by¢ nie mniej niz 0.5cm x lem x 0.5cm , czyli by¢ znacznie wigksze od rozmiardéw
probek wykorzystywanych w badaniach rentgenowskich. Jednak wyhodowanie takich dos¢
duzych monokrysztaléw czasami jest prosto nie mozliwe. Oprocz tego zorientowanie
krysztalow (wyznaczenie jego elementow symetrii 1 szlifowanie krysztalow) wymagaja
specjalnych urzadzen i potrzebuje dos¢ duzo czasu.

Dla tego, zeby otrzymaé wzory na T, i Tl;,l stuszne w przypadku probki
polikrystalicznej (proszku) musimy usredni¢ funkcje gestosci spektralnej Jo(®), J, (@) i
J,(@) po wszystkich mozliwych orientacjach krystalitow w probce. Udowodniono, ze takie
usrednienie daje nastepujace relacje miedzy funkcjami gestosci spektralnej J, (@), J,(@) i

J,(@)
Jow):J@):J,(w)=6:1:4 (6.27)

Korzystajac ze wzoru (6.27) otrzymujemy nastepujace wzory na 7, ' i TI;I dla

polikrystalicznej probki

Tl_l - %[Jo(wo)'l' 4J,(20,)] , (6.28)

Ty = 3,20, 5340 ,)+ 24(20,)] (6.29)

Rownania (6.28) i (6.29) zawieraja tylko funkcje gestosci spektralnej J,(® ) ,okreslonej

wzorem (6.4) a to daje mozliwoéé natychmiast otrzymaé wzory na 7T, ' i T];)l dla

polikrystalicznej probki zawierajacej kilku rodzajow ruchow molekularnych. Wstawiajac

(6.6) do wzorow (6.28) 1 (6.29) znajdujemy
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a_2¢ 0 1, 4r . 0
]*1 - < C [ ci + ci 6.
R S AT T (630
T, 1 lz Ci DH 3Tci 4 Sy 4 2Tci % . (6.31)
3L 1+ Qo) 1+ wo.)* 1+ Qo)
D 1" ci 0 ci 0 ci D

W przypadku istnienia w ciele statym jednego rodzaju ruchu cieplnego jader (n=1)

ze wzoru (6.9) mamy

C =AM, = (M, - M), (6.32)
a zatem
2 0 1 4 0
T''=Z0M,0 <+ s 6.33
e gy T @og D (6.33)
B 1 0 3r 5t 21
Tz ~AM, T S R c . 6.34
o e I 0y T gy T Qog )T (6:34)
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Rys.6.2. Temperaturowe zaleznosci czasu relaksacji 7; w przypadku istnienia w ciele statym
dwoch rodzajow ruchdw termicznych

W przypadku istnienia w ciele statym dwoch rodzajow ruchu cieplnego jader (n= 2),

biorgc pod uwage wzor (6.17), otrzymujemy
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1 = r 4r
T = —(M,- < M,>)[ I+ <
T G e
1 — T 41
t—(M,- < M,> 2+ <2
e S R TN ’ (639

— = I 4

1
+ M + < M > _M _M D c3 + c3
3( ? ? 2 2) [1+ ,J.5)° 1+ (2w 0163)2]
. 1 — 3r, 5, 4r
Tlp1=—(M2-<M2>)D[ ! ~+ ! —+ ! =]
6 1+ (2wlrcl) 1+ (wOTcl) 1+ (2w0Tc1)
1 — 3r 5t ar
+—(M,- < M,>) <4 <+ <] . (6.36)
6 1+ (2w1T62) 1+ (wOTCZ) 1+ (26()01-02)
— = 3r 5t ar
+1(M2+<M2>'M2_M2)D[ = z+ = z+ < 2]
6 1+ (ZwlTCS) 1+ (wOTc3) 1+ (20)0[63)

Na rysunkach 6.2 i 6.3 sg przedstawione temperaturowe zaleznos$ci czasow relaksacji

T, i T\, w przypadku istnienia w ciele statym dwéch rodzajow ruchéw termicznych.

100 T T T T T T

Tlp, =

100 150 200 250 300 350 400
Ternperabare , K

Rys.6.3. Temperaturowe zaleznosci czasu relaksacji 7, w przypadku istnienia w ciele stalym
dwoch rodzajow ruchow termicznych

Wykresy przedstawione na rys.6.2 i rys.6.3 sg otrzymane dla nastepujacych parametrow:
M,=1847Gs>, (M,) =13Gs*> , (M,),=554Gs’, (M,), =3Gs; w,=2m060=

=376 MHzOrad; 1, =10"Lexp(20,75kJ/mol)s. Dla linii ciaglej - 7., =10

60



exp(25,73kJ /mol) s; dla linii wypunktowanej - T, = 107* [ exp(30,7kJ /mol)s; dla linii

kreskowanej - T, = 107" [exp(35,7kJ / mol) s.

Z wykresOw przedstawionych na rys.6.2 1 6.3 wynika, ze dodatkowy, w poréwnaniu z

przypadkiem jednego rodzaju ruchu, minimum w przypadku dwodch rodzajéow ruchu w
zalezno$ci temperaturowych czasoéw relaksacji spin-sie¢ w laboratoryjnym (7)) i wirujgcym (
T, ) uktadach odniesienia obserwuja sie jawnie tylko wtedy, gdy bariery potencjalne réznych
rodzajow ruchu roznig si¢ od siebie o ~ 10 + 15%. W przeciwnym przypadku rejestruje si¢
tylko poszerzenie szerokosci krzywych 7,(T) i T;, (T) w poblizu ich miniméw i te krzywe

stajg si¢ asymetryczne.
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